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PROCEDE D'ELIMINATION DE COMPOSES ORGANOPHOSPHORES 
CONTENUS DANS UN GAZ OU UQUIDE 



La presente invention concerne un procede d'elimination des composes 
organophosphores contenus dans une charge industrtelle. 

tl est connu d'utiliser les composes organophosphores en tant que catalyseurs, 
notam merit en tant que ligands de catalyseurs. Or, au cours de l'etape mettant en 
oeuvre ces catalyseurs, it est frequent d'observer leur degradation partielle, si bien que 
des traces de ces catalyseurs sont presentes dans les produits de reaction. C'est le cas 
par exempie lors de la reaction de dimerisation de I'acryJonitrile en 1 ,4-butenedi nitrite, 
comme decrit dans le brevet US-A-4.952.541 . 

Selon 1'utiiisation utterieure de ces produits, il est souvent preferable d'eliminer les 
residus de catalyseurs qu'ils contiennent. En effet, ces residus peuvent, par exempie, 
empoisonner et done desactiver les catalyseurs d'etapes reactionnelles ulterieures. 

It peut etre egalement recommande oTeiiminer ces residus de maniere a ce qu*ils 
ne generent pas le degagement, dans fatmospbere ou dans les eaux et/ou soivants 
residuaires, de composes soumis a des contraintes environnementales. 

tl est egalement connu d'utiliser les composes organophosphores en tant 
qu'extractants lors des operations purificatrices d'extraction iiquide-tiquide ; le produit a 
purifier, initialement en solution aqueuse avec les impuretes, est transfere dans le 
solvant extractant a base de ces composes organophosphores tandis que les impuretes 
restent en phase aqueuse. On obtient ainsi un produit purifie en phase organique qui 
est ensuite desextrait en phase aqueuse. Lors de cette desextraction, une partie de la 
phase organique a base d'organophosphores peut passer en phase aqueuse. Le 
produit obtenu, bien que purifie, contient alors des traces indesirables 
d'organophosphor6s. 

Un moyen classique pour purifier les produits consiste a distiller le milieu 
contenant les residus phosphores, cependant, une telle operation est couteuse tant en 
investissement qu'en fonctionnement. De plus, elle n'est pas toujours possible, et enfin, 
une decomposition des produits a purifier peut parfois etre observee. 

Dans certains cas, on peut realiser une extraction liquide-liquide supplementaire, 
cependant le solvant enrichi en composes phosphores doit ensuite etre traite, avant 
d'etre rejete ou reutilise. 
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11 a egatement ete propose d'utiliser des resines echangeuses d*ions, comme par 

exemple dans te brevet GB-A-2 212 155. Ces resines presenter^ I' inconvenient d'etre 

cheres ainsi que de presenter une acidit6 qui peut entrainer des degradations parasites. 
Dans le brevet US-A-4.952.541 , les composes phosphores sont etimines par mise 

en contact du milieu reactionnel avec un agent oxydant. Cependant, selon ta nature du 

milieu a traiter, ce dernier peut etre d6grade par t'agent oxydant. 

Un but de la present© invention est done de proposer un nouveau precede 
d'eiimination des composes organophosphores contenus dans un milieu liquide ou 
gazeux. 

Un autre but est de proposer un tel procede ne degradant pas un milieu liquide ou 
gazeux. 

Dans ce but, I'invention concerne un procede d'eiimination de composes 
organophosphores, trivalents et/ou pentavatents et comprenant au moins un atome de 
carbone, contenus dans un gaz ou un liquide, dans lequel on met en contact tedit gaz 
ou liquide avec de I'alumine et/ou de I'oxyde de titane. 

Le procede de r invention consiste done a mettre en contact les composes 
organophosphores soit avec de I'alumine, soit avec de I'oxyde de titane, soit avec un 
compose mixte de I'alumine et de I'oxyde de titane. La reaction mise en jeu est une 
reaction d'adsorption et/ou de captation. 

Selon un premier mode, le procede met en oeuvre un adsorbant uniquement a 
base d'alumine. 

De preference, Tinvention exclut les procedes d'eiimination a Taide d'alumine des 
composes organophosphor6s contenus dans un gaz ou un liquide, pour lesquels les 
composes organophosphores sont des phosphites et Je gaz ou liquide est une charge 
de monomeres ethyleniquement insatures, notamment les procedes definis dans la 
demande de brevet frangais n° 97 00623. 

L'aiumine peut se presenter sous des formes diverses, elle peut, par exemple, se 
presenter sous la forme de poudres, billes, d'extrudes, de concasses ou de monolithes. 
Si Talumine utilisee se presente sous forme de billes, ces billes peuvent dtre issues 
d'une mise en forme par technologie tournante ou par coagulation en gouttes (dite oil- 
drop). 

L*alumine utilisee presente, en general, une surface specifique d'au moins 10 
n^/g, de preference d'au moins 30 m 2 /g, encore plus preferentiellement d'au moins 70 
nfVg. 
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Cette surface specifique est une surface mesuree par la methode BET. On 
entend par surface mesuree par la methode BET, ta surface specifique determinee par 
adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la 
methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le periodique The Journal of 
5 the American Society", £Q, 309 (1 938). 

Cette alumine presente egalement, en general, un volume poreux total (VPT) d'au 
moins 0,1 cm 3 /g, de preference d'au moins 0,3 cm 3 /g, encore plus preferentiellement 
d'au moins 0,5. Ce volume poreux total est mesure de la fagon suivante : on determine 
la valeur de la densite de grain et de la densite absolue : les densites de grain (Dg) et 
10 absolue (Da) sont mesurees par la methode de picnometrie respectivement au mercure 
et a Thelium, le VPT est donne par la formule : 

_L J_ 
Dg " Da * 

Les procedes de preparation des alumines presentant les caracteristiques de 
volume poreux total et de surface specifique necessaires a la mise en oeuvre du 
15 procede selon I'invention sont connus de I'homme du metier. 

En ce qui concerne ta surface specifique, celle-ci peut notamment etre controlee 
par la temperature de calcination (ou activation) de 1'alumine suite a sa mise en forme. 

Pour le volume poreux, son contrdle tient essentiellement au choix de I'alumine de 
depart utilisee pour la mise forme et aux conditions operatoires de mise en forme de 
20 I'alumine. L'homme du metier conn ait ces conditions. 

It est possible d'utiliser une alumine comprenant au moins un compose d'un 
element choisi dans le groupe comprenant les afcalins et les alcalino-terreux, 
notamment Na 2 0, cependant il est preferable que la teneur en ce compose soit d'au 
plus 5 % en poids, de preference d'au plus 2. II a en effet ete observe que 1'adsorption 
25 peut etre moins efficace lorsque I'alumine comprend ces alcalins ou alcalino-terreux en 
teneur trop elevee. 

Selon une premiere variante preferee, I'alumine se presente sous la forme de 
billes mises en forme par technologie tournante ou de concasses dont le volume de 
pores de diametre superieur a 100 A (V 100 £) est d'au moins 0,05 cm 3 /g, de preference 
30 d'au moins 0,2 cm 3 /g, encore plus preferentiellement d'au moins 0,35 cm 3 /g. 

Le volume V 100 £ est mesure par la technique de la penetration du mercure dans 
laquelle on applique la loi de Kelvin. 

La mise en forme par technologie tournante est une agglomeration de I'alumine 
realisee par mise en contact et rotation de Talumine sur elle-meme. Comme appareil 
35 utilise a cet effet, on peut citer le drageoir tournant, le tambour tournant. 

Ce type de procede permet d'obtenir des billes de dimensions et de repartitions de 
pores controlees, ces dimensions et ces repartitions etant, en general, creees pendant 
I'etape d'agglomeration. 
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La porosity peut etre creee par d if brents moyens com me le choix de la 
granulomere de (a poudre d'alumine ou I'agglomeration de plusieurs poudres d'alumine 
de differentes granulomeres. Une autre methode consiste a melanger a la poudre 
d'alumine, avant ou pendant t'etape d'aggiomeration, un compose, appele porogene, 
disparaissant totalement par chauffage et creant ainsi une porostte dans les billes. 

Comme composes porogenes utilises, on peut citer, a tHre d'exemple, la farine de 
bois, le charbon de bois, le soufre, des goudrons, des matieres plastiques ou emulsions 
de matieres plastiques telles que ie polychtorure de vinyie, des alcools polyvinyfiques, la 
naphtaline ou analogues. La quantite de composes porogenes ajoutes est determinee 
par le volume poreux desire. 

La poudre d'alumine utilisee comme matiere de depart peut etre obtenue par des 
precedes classiques tels que le precede par precipitation ou gel, et le procede par 
deshydratation rapide d'un hydroxyde d'alumine tel que Thydrate de Bayer (hydrargillite). 

Cette derniere alumtne est notamment obtenue par deshydratation rapide 
d'hydrargillite a I'aide rfun courant de gaz chauds, ia temperature d'entree des gaz dans 
Tappareillage variant generaiemeni de 400 a 1200 °C environ, le temps de contact de 
I'alumine avec les gaz chauds 6tant generalement compris entre une fraction de 
seconde et 4-5 secondes ; un tel procede de preparation de poudre d'alumine a 
particulierement ete decrit dans le brevet FR-A-1 108 011, Cette derniere alumtne est 
celle preferee de ('invention. 

Le contrdle des volumes des pores de diametre donne peut egalement etre realise 
au cours de cette etape d'aggiomeration par un reglage adequat du debit d'introduction 
de la poudre d'alumine et eventuellement d'eau, de la vitesse de rotation de I'appareil ou 
par rirrtroduction d'une amorce de mise en forme. 

Suite a cette agglomeration, les billes obtenues peuvent etre soumises a 
differentes operations destinees a ameliorer leur resistance mecanique telles qu'un 
murissement par maintien dans une atmosphere a taux d'humidite controlee, suivi d'une 
calcination puis d'une impregnation des billes par une solution d'un ou plusieurs acides 
et un traitement hydrothermal en atmosphere confinee. Enfin, les billes sont sech6es et 
calcinees de maniere & etre activees. 

Selon une deuxieme variante preferee, I'aiumine se presente sous la forme 
d'extrudes ou de billes issues d'un procede de mise en forme par coagulation en 
gouttes dont le volume de pores de diametre superteur a 50 A (V^) est d'au moins 0,3 
cm 3 /g, de preference d'au moins 0,4 cm 3 /g, encore plus preferentteiiement d*au moins 
0,5 cm 3 7g, 

Le volume est mesure par la technique de la penetration du mercure dans 
iaquefle on applique la loi de Kelvin. 
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La mise en forme par coagulation en gouttes consist© a introduire des gouttes 
d'une solution aqueuse a base d'un compose de Taluminium dans un liquide non 
miscible a I'eau (petrole, kerosene, ,..) de telle fagon que les gouttes forment des 
particules sensiblement spneriques, ces particules sont coagulees simultanement et/ou 
5 posterieurement a la mise en forme spheroTdale par un agent g 61 if tan t. Les bilFes sont 
ensuite recuperees puis sechees et caicinees. 

Ce type de billes peut par exemple etre prepare, selon le procede decrit dans le 
brevet EP-A-097 539, par coagulation en gouttes d'une suspension ou d'une dispersion 
aqueuse d'alumine ou d'une solution d'un set basique d'aluminium se presentant sous 
10 forme d'une emulsion constitute d'une phase organique, d'une phase aqueuse et d'un 
agent de surface ou d'un emulsionnant. Ladite phase organique peut en particulier etre 
un hydrocarbure, I'agent surfactant ou emulsionnant est par exemple du Galoryl EM 1 0 
€>. 

Ces billes peuvent egalement etre preparees selon le procede decrit dans le 
15 brevet EP-A-015 801 par melange a un pH inferieur a 7,5 d'un sol de boehmite uitrafine 
et de particules spheroidales d'alumine, puis coagulation en goutte de ce melange 
comme indique precedemment, et enfin sechage et calcination. 

L'atumine peut egalement se presenter sous forme d'extrudes d'alumine. Ceux-ci 
sont generalemerrt obtenus par mataxage puis extrusion d'une matiere a base 
20 d'alumine, et enfin calcination. La matiere de depart peut etre de nature tres variee : elle 
peut etre issue de ta deshydratation pariielle et rapide d'hydrargillite, seton 
Tenseignement de ia demande FR-A-1 .108.011, ou de la precipitation d'alumine 
boehmite, pseudo-boehmite, bayerite ou d'un melange de ces atumines, Au cours du 
malaxage, Tatumine peut etre metangee a des additifs, notamment des porogenes tets 
25 que d6finis ci-dessus. 

Ces extrudes peuvent presenter toutes sortes de formes : cylindres pleins ou 
creux, multilobes, ... 

Les alumines activees Sph6ralite 521 , Spheralite 569, Spheralite 537, Spheralite 
517 ou Spheralite 513 commercialisees par Procatalyse conviennent parfaitement a ia 
30 mise en oeuvre de I'invention. 

Selon un deuxieme mode, le procede met en oeuvre un adsorbant uniquement a 
base de dioxyde de titan e. 

Le dioxyde de titane utilise peut se presenter sous diverses formes : extrudes de 
35 formes pieines ou creuses, a profit cylindrique ou muttilobe, concasses, pastilles, 
granules, monolithes plus particulierement sous forme de nids d'abeilles. 
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It petit etre mis en forme par toute methode de preparation connue de rhomme du 
m6tier. Une methode preferee est celle decrite dans les documents EP-A-038 741 et 
EP-A-060 741, qui consiste a extruder un melange comprenant : 

- de 1 a 40 % en poids d'eau, 

5 -de0a15%en poids d'additifs de mise en forme tels que definis precedemment, 

- de 45 a 99 % en poids d'une poudre de dioxyde de titane maf cristaJlise et/ou 
amorphe presentant une perte au feu entre 1 et 50 %, 

puis a mettre en forme ce melange et a le secher et calciner. 

De preference, le dioxyde de titane presente une surface specifique BET d'au 
10 moins 30 m*/g. 

De meme, it est preferable cfutitiser un dioxyde de titane presentant un volume 
poreux total d'au moins 0,2 cm 3 /g. 

Le dioxyde de titane CRS-31 commercialise par Procatalyse convient parfaitement 
a la mise en oeuvre de I'invention. 

15 

Enfin, selon un troisieme mode, le precede met en oeuvre un adsorbant qui est un 
compose mixte de I'alumine et du dioxyde de titane. 

Ce compose mixte peut etre obtenu soil par impregnation d'alumine par une 
solution precurseur d'un compose du titane puis decomposition de ce precurseur en 
20 dioxyde de titane par chauffage, sort par comaiaxage d'alumine et de dioxyde de titane, 
ou coprecipitation de ces composes, puis mise en forme selon Tune des methodes 
precedemment decrites. 

Lorsque le compose mixte comprend au moins 5 % en poids de dioxyde de titane 
par rapport au compose total, ledit compose presente de preference une surface 
25 specifique BET d'au moins 30 m 2 /g. De meme, dans ce dernier cas, il est preferable 
d'utiliser un dioxyde de titane presentant un volume poreux total d'au moins 0,2 cm 3 /g. 

Quel que soit le mode utilise, Talumine et/ou le dioxyde de titane peut etre dope 
par au moins un des elements choisis parmi les alcalins, les alcalino-terreux, les terres 
30 rares, le vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le molybdene, !e tungstene, le fer, 
le cobalt, le nickel, le cuivre, le zinc, le ruthenium, le palladium, le gallium et le 
zirconium. Les composes de ces elements presents dans la composition de 1'adsorbant 
a base d'alumine et/ou de dioxyde de titane peut representer jusqu'a 30 % en poids de 
1'adsorbant total. 

35 Cependant, dans le cas ou 1'adsorbant ne comprend que de I'alumine et ou 

I'element dopant est un alcalin ou un alcalino-terreux, il est preferable de respecter une 
teneur maximum de 5 % en poids ainsi qu'indique precedemment. 
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On peut mettre en oeuvre les trois modes simuitanement, c*est-a-dire utiliser dans 
le procede un melange de deux ou trois des adsorbants cites : alumine, dioxyde de 
titane ou compose mixte alumine/dioxyde de titane. 

5 Cependant, ie procdde qui met en oeuvre uni quern ent de ('alumine est prefere. 

Les composes organophosphores pouvant etre elimines selon le procede de 
invention peuvent etre choisis parmi : les phosphines, les phosphinites, les 
phosphonites, les phosphites, les phosphinates, ies phosphonates, les phosphates. 

10 II peut s'agir notamment des composes suivants : le tertio butytphenylene tolyl 

phosphite, I'isopropylditolylphosphinite, I'isopropylditolylphosphonite, les triaryl 
phosphites, le diaryl phosphites, de composes organophosphores du type phosphonate 
tels que par exemple le dibutylbutylphosphonate (DBBP), le bis-(ethyl-2hexyl)(ethyl- 
2hexyl)phosphonate (DHEHP), le tetra-ethyl-butylene-diphosphonate : (C 2 H50) 2 -OP- 

15 CH 2 -(CH2)2-CH2-PO(OC2H 5 ) 2) le tetra-isopropyl-methyl-methylene-diphosphonate : 
(iC 3 H70) 2 OP-CHCCH3)-PO(iC3H 7 )2, le tetra-ethyl-decilene-diphosphonate : (C 2 H 5 0) 2 - 
OP-CH 2 -(CH 2 ) 8 -CH 2 -PO(OC 2 H5) 2 , le dipentylpentylphosphonate (DPPP), le 
diethyldodecylphosphonate, de composes organophosphores du type phosphinate tels 
que par exemple le dioctylmethylphosphmate, d'oxydes de phosphine comme par 

20 exemple les oxydes de di-n-hexylmethoxyoctylphosphine (DHMOPO), de tri-n-butyf- 
phosphine CTBPO), de trioctylphosphine (TOPO). 

En general, le procede est mene a temperature ambiante. Cependant, un 
chauffage peut etre utilise. 

25 

Le procede selon 1'invention convient, par exemple, pour trailer les composes 
nit riles ou dinitriles comprenant des impuretes organophosphores. 

Le procede de llnvention convient particutierement pour tratter un liquide 
provenant de la reaction de dimerisation de I'acrylonitrile en presence de catalyseurs 
30 phosphores, ou de la reaction d'hydrocyanation du butadiene en presence de 
catalyseurs phosphores. 

L'alumine convient partaitement pour eliminer ces traces d'organophosphore du 
milieu reactionnel. 



35 



Les exemples suivants illustrent 1'invention sans toutefois en limiter la portee. 
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EXEMPLES 

Le tableau 1 resume les caracteristiques des alumines uttlisees. 
5 Tableau 1 



Alumine 


Mise en 
forme 


surface 
specifique 
(mVa) 


V50A 
(cm 3 /g) 


V100A 
(cm 3 /g) 


Taux Na20 
(ppm) 


A 


billes 


325 


0.165 


0,064 


3250 


B 


billes 


185 


0,548 


0,381 


600 


C 


billes 


208 


0,904 


0.706 


690 


D 


billes 


145 


1,073 


0,974 


500 


E 


extrudes 


211 


0,621 


0,380 


10 


F 


billes 


252 


0,201 


0,071 


20 000 



Exemple 1 

10 

On dissout dans un becher du ditolylphosphite <(tolO) 2 POH) dans 20 g de 1 ,4- 
dicyanobutene jusqu'a une concentration massique de 750 ppm, exprimee en element 
phosphore. 

On place 1 g d'alumine dans un trepied-nacelle en verre puts on la trarte durant 2 
15 heures a 300°C sous courant d'azote sec. La nacelle est ensuite plongee dans le 

becher de ditolylphosphite et de 1 ,4-dicyanobutene sans que Talumrne soit mise au 

contact de I'air ambiant pour eviter ia rehydration parasite. 

Le becher est laisse sous agitation a temperature ambiante durant un temps 

compris entre 2 et 96 heures. 
20 En fonction du temps de contact entre Talumine et le milieu, on realise un dosage 

du taux de phosphore encore present dans la solution de maniere a estimer 

Tavancement de la reaction d'adsorption des composes phosphores par I'alumine. On 

realise egalement le dosage du phosphore a la surface de Talumine, une fois I'alumine 

egouttee. Les deux m6thodes de dosage sont concordantes, 

25 

Dans le tableau 2, on donne, pour chaque alumine et en fonction du temps de 
reaction, le pourcentage de composes phosphores captes par I'alumine. 
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Tableau 2 



Temps (h) 


Alumine 


A 


B 


C 


D 


£ 


F 


0 


0% 


0% 


0% 


0% 


0% 


0% 


2 


10,6% 


19,0% 


27,6% 


30.2% 


29,5% 


10,1 % 


5 


22,4% 


32,6% 


51,1 % 


54,1 % 


53,6% 


20,4% 


8 


26,1 % 


52,4% 


63,2% 


69,9% 


69,7% 


24;0% 


24 


46,5% 


76,5% 


87,0% 


87,5% 


87,8% 


42,1 % 


48 


56,1 % 


87,8% 


97,5% 


97.4% 


97.2% 


51.1 % 


72 


64,4% 


93,2% 


98,8% 


99,0% 


99.4% 


59,6% 


96 


73,1 % 


95,7% 


100% 


100% 


100% 


66,2% 



5 Exemple 2 

On repete la mise en oeuvre de I'exemple 1 sur une solution de 200 g 
d'adiponitrile comprenant 730 ppm en masse de ditolylphosphinite exprimee en element 
phosphore. On utilise 9,2 g d'aiumine C. 

10 

Les resultats sont rassembles dans le tableau 3. 



Tableau 3 



Temps (h) 


% d*adsorpiion 


0 


0 


6 


56,7 


36 


94,1 


84 


99.8 



15 

Exemple 4 

On repete la mise en oeuvre de I'exemple 1 sur une solution de 30 ml de toluene 
comprenant 800 ppm en masse d'un compose pentavalent diphosphore 
20 «PhO)2p<0)OH) exprimee en element phosphore. On utilise 1 ,4 g d'aiumine D. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau 4. 
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Tableau 4 



Temps (h) 


% d'adsorption 


0 


0 


3 


41,2 


6 


61.0 


9 


73,9 
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REVINDICATIONS 

1 . Procede cf Elimination de composes organophosphores, trivalents et/ou pentavalents 
et comprenant au moins un atome de carbone, contenus dans un gaz ou un liquide, 

5 caracterise en ce qu'on met en contact ledrt gaz ou liquide avec de i'alumine et/ou de 
i'oxyde de titane. 

2. Procede selon ta revendication 1 , caracterise en ce qu'on met en contact le gaz ou 
liquide avec de i'alumine presentant une surface specifique d'au moins 70 m 2 /g. 

10 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'on met en contact le gaz ou liquide avec de I'alumine presentant un volume poreux 
d'au moins 0,5 cm 3 /g. 

1 5 4. Procede selon I'une quefconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'on met en contact le gaz ou liquide avec de I'alumine comprenant au moins un 
compos6 d'un element c hoi si dans te groupe comprenant les alcalins et les alcalino- 
terreux, dans une teneur d'au plus 2 % en poids. 

20 5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'on met en contact le gaz ou liquide avec de I'alumine se presentant sous la forme de 
biltes, fabriquees par technologie tournante, ou de concasses dont le volume de pores 
de diametre superieur a 100 A est d'au moins 0,35 cm 3 /g. 

25 6. Procede selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'on met en contact le gaz ou liquide avec de I'alumine se pr6sentant sous la forme 
d'extrudes ou de btlles issues d'un procede de mise en forme par coagulation en 
gouttes dont le volume de pores de diametre superieur a 50 A est d'au moins 0,5 cm 3 /g. 

30 7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que I'alumine et/ou le dioxyde de titane est dope par au moins un des elements choisis 
parmi les. alcalins, les alcalino-terreux, les terres rares, le vanadium, le niobium, le 
tantale, le chrome, le molybdene, le tungstene, le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre, le 
zinc, le ruthenium, le palladium, le gallium et le zirconium. 

35 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que les composes organophosphores, trivalents et/ou pentavalents et comprenant au 
moins un atome de carbone, sont contenus dans un liquide. 
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9. Proced6 selon Tune quelconque des re vend Scat ions precedentes^ caracterise en ce 
que les composes organophosphores sont choisis parmi : les phosphines, les 
phosphinites, ies phosphites, les phosphorites, les phosphinates, les phosphonates. 

10. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que les composes organophosphores sont choisis parmi : le tertio butylphenylene tolyl 
phosphite, Tisopropylditolylphosphinite, I'isopropyidttolylphosphonite. les triaryl 
phosphites, le diaryi phosphites. 

1 1 . Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le liquide traite provient de la reaction de dimerisation de I'acrylonitrile en presence 
de catalyseurs phosphores, ou de la reaction d'hydrocyanation du butadiene en 
presence de catalyseurs phosphores. 
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